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Проведено детальное исследование 
пленочных структур Si−квантовые 
точки/SiOx, полученных по новой 
фтороводородной технологии форми-
рования наночастиц кремния в пори-
стой матрице оксида кремния. Пред-
ложен физический механизм влияния 
химической обработки в парах HF 
на воздухе на структурные и свето-
излучающие свойства пленочных 
пористых систем с наноразмерным 
кремнием. Показано, что пассивация 
оборванных связей на поверхности 
Si−нановключений в результате обра-
ботки происходит при участии атомов 
кислорода, фтора и водорода, что 
на два порядка величины ослабляет 
безызлучательный канал рекомби-
нации. Предложена модель, объяс-
няющая сдвиг спектра фотолюминес-
ценции в область голубого свечения 
в результате обработки вследствие 
уменьшения размеров Si−квантовых 
точек при окислении их поверхностно-
го слоя.
Ключевые слова: квантовые точки 
кремния, оксидная матрица, химиче-
ская обработка, ИК−спектроскопия, 
фотолюминесценция.
Введение
Тонкопленочные структуры, 
содержащие нанокластеры крем-
ния в аморфной матрице SiOx, 
привлекают внимание многих ис-
следователей ввиду перспектив-
ности их применения в будущих 
электронных и оптоэлектронных 
приборах. Интенсивность и спек-
тральный диапазон фотолюминес-
ценции таких структур определя-
ется главным образом размерами и 
структурным состоянием (аморф-
ный или кристаллический) кван-
товых точек кремния (Si−КТ), что, 
в свою очередь, зависит от индекса 
стехиометрии оксидной матрицы 
и температуры формирующего 
отжига. Интенсивность свечения 
определяется общим количеством 
Si−КТ, а также высотой потенци-
ального барьера границы раздела 
Si−КТ—оксид, диэлектрической 
проницаемостью оксида и плотно-
стью центров безызлучательной 
рекомбинации на границе раздела 
Si−КТ—оксид [1]. Таким образом, 
подвергая кремниевые наноком-
позиты определенным техноло-
гическим обработкам, которые 
могут изменять указанные свой-
ства нановключений кремния или 
окружающей оксидной матрицы, 
можно контролировать характе-
ристики излучаемого света.
В последние годы основными 
технологическими обработками, 
которым подвергали пленочные 
системы c Si−КТ, были сравни-
тельно низкотемпературные тер-
мические отжиги в активных га-
зовых средах (водород, азот, кис-
лород и их смеси). Было показано 
[2—4], что при таких обработках 
происходит пассивация центров 
безызлучательной рекомбинации 
на границе раздела Si−КТ—оксид, 
которая ведет к существенному 
(до порядка величины) повыше-
нию интенсивности излучаемого 
света. Обработка ионной плазмой 
[5], имплантация некоторых ионов 
(особенно фосфора) [6], облучение 
малыми дозами γ−радиации [7] 
также приводили к заметному ро-
сту интенсивности фотолюминес-
ценции (ФЛ).
Недавно было показано, что 
при химической обработке в рас-
творе плавиковой кислоты (HF) 
сплошных пленок SiО2, которые 
содержали нанокластеры Si (nc−
Si), наблюдали значительное по-
вышение интенсивности «красной» 
ФЛ, которая на протяжении года 
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не изменялась [8]. Этот эффект объясняют селектив-
ным растворением в HF фазы SiО2 вокруг наночастиц 
кремния и последующей реакцией атомов водоро-
да и кислорода травителя с оборванными связями 
кремния, что приводит к образованию связей Si=H2 
и Si=O2, пассивируя таким образом поверхность 
nс−Si. Естественно, что такая обработка будет еще 
более эффективной в случае кремниевых нанокомпо-
зитных систем с пористой оксидной матрицей, благо-
даря ее высокой эффективной поверхности. В работе 
[9] впервые было показано, что обработка пористых 
нанокомпозитных систем в парах HF существенно (до 
двух порядков величины) повышает интенсивность 
ФЛ и приводит к значительному «голубому» сдвигу 
полосы ФЛ. Цель работы — детальное исследование 
упомянутого эффекта и анализ возможных физиче-
ских механизмов наблюдаемых изменений.
Методика эксперимента
Исследуемые образцы в виде тонких пористых 
пленок SiOx получали термическим осаждением в 
вакууме ((1÷2) · 10−3 Па) монооксида кремния SiO про-
изводства фирмы Cerac. Inc. чистотой 99,9 % на по-
лированные подложки c−Si (111), которые размещали 
под углами 60° и 75° между нормалью к их поверхно-
сти и направлением на испаритель. Толщина пленок, 
измеренная после нанесения с помощью микроинтер-
ферометра МИИ−4, составляла 400—800 нм. При 
испарении SiO вследствие доокисления остаточными 
газами в вакуумной камере осаждалась пленка SiOx 
нестехиометрического состава с x > 1. Полученные 
пленки отжигали в вакууме в течение 15 мин при 
температуре 975 °С. Такой высокотемпературный 
отжиг приводит к разложению SiOx на Si и SiO2 и 
формированию нановключений кремния в матрице 
оксида. Условия осаждения, а именно скорость осаж-
дения и давление остаточных газов, поддерживали 
постоянными для всех образцов. Методика детально 
описана ранее в работе [9].
Обработку отожженных образцов Si−КТ/SiOx 
проводили в герметичном боксе, в котором пары HF 
находились при температуре 30 °С. Пары плавиковой 
кислоты имели селективный характер действия на 
исследуемую пленку (т. е. травили лишь оксид крем-
ния, образуя летучие газообразные радикалы типа 
SiF4) и не взаимодействовали с кремнием.
Изменение структуры и состава пленки SiOx с 
образовавшимися наночастицами Si на различных 
стадиях обработки исследовали с использованием 
ИК−спектроскопии (FTIR Spеctrum BXII, Perkin 
Elmer). Спектры ФЛ измеряли в диапазоне длин волн 
от 500 до 1000 нм. Возбуждение ФЛ осуществляли 
излучением азотного лазера с длиной волны 337 нм. 
Полученные спектры ФЛ корректировали с учетом 
спектральной чувствительности измерительной 
установки. Дефектное состояние образцов опреде-
ляли по помощи методики электронного парамаг-
нитного резонанса (ЭПР). Спектроскопию комбина-
ционного рассеяния света (КРС) использовали для 
определения структурного и элементного состава 
исследуемых образцов, сканирующую электронную 
микроскопию (СЭМ) — для выявления особенностей 
строения кремний−оксидной матрицы с модифици-
рованной структурой. Все исследования проводили 
при комнатной температуре.
Результаты измерений образцов SiOх с исполь-
зованием высокоразрешающего электронного микро-
скопа ZEISS EVO 50XVP показали [10], что пленки 
имеют пористую (в виде наклонных столбиков) 
структуру с диаметром столбиков, варьирующимся в 
диапазоне 10—100 нм. По данным КРС [11], такая по-
ристая матрица содержит нановключения кремния, 
которые имеют в основном аморфную структуру.
Результаты и их обсуждение
Спектр ФЛ отожженного, но не обработанного 
в HF образца описывается одной широкой полосой 
в близкой инфракрасной области спектра с макси-
мумом вблизи 820 нм [9—11]. Эта полоса имеет не-
большую интенсивность, что, вероятно, обусловлено 
большим числом дефектов — оборванных связей 
кремния на поверхности нановключений Si, которые, 
как известно, служат центрами безызлучательной 
рекомбинации. В литературе эту полосу приписы-
вают излучательной рекомбинации электронно−
дырочных пар, связанных в экситоны, которые воз-
буждаются на отдельных наночастицах кремния, 
окруженных оксидной матрицей [12].
Обработка образцов в парах HF приводит к су-
щественным изменениям характеристик спектра из-
лучения. Во−первых, по мере обработки наблюдается 
постепенный сдвиг максимума излучения в корот-
коволновую область (рис. 1). Во−вторых, изменение 
интенсивности ФЛ со временем обработки имеет не-
монотонный характер. Она возрастает в результате 
кратковременного травления: уже после обработки 
в течение 10 мин максимум полосы ФЛ располагался 
Рис. 1. Зависимости положения максимума λmax(1) и инте-
гральной интенсивности ФЛ Iфлинт (2) Si−КТ в пористых 
нанокомпозитных Si−КТ/SiOx−пленках, нанесенных под 
углом 60°, от времени обработки в парах HF
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на ~700 нм, а интенсивность ФЛ резко увеличилась 
(приблизительно в 200 раз) по сравнению с исходным 
отожженным образцом (см. рис. 1). Дальнейшее уве-
личение времени обработки образцов (t > 10 мин) 
сопровождается дополнительным сдвигом полосы 
излучения в коротковолновую область и постепен-
ным уменьшением интенсивности излучения, по−
видимому, из−за уменьшения как толщины пленки, 
так и количества кремния в нанокластерах.
Состав пленок SiOх исследуемых образцов (пара-
метр х) до и после обработки в парах HF определяли 
в зависимости от положения основной полосы ИК−
спектров слоев SiOх в диапазоне 1000—1100 см−1 [13]. 
Основная полоса поглощения исходной (до отжига) 
пленки, осажденной под углом 60°, по своему положе-
нию (1062 см−1) соответствует нестехиометрическому 
оксиду кремния с х ≈ 1,73 [13], что отвечает условиям 
нанесения пленки. Разложение ее на элементарные 
составляющие, согласно работе [14], демонстрирует, 
что структура исходной пористой пленки описыва-
ется в рамках модели случайной связи как смесь 
молекулярных комплексов SiOySi4−y (1 ≤ y ≤ 4). В ре-
зультате разложения, кроме гауссианов, харак-
терных для молекулярных кремний−кислородных 
комплексов, наблюдается также составляющая с по-
ложением максимума ~940 см−1, которую связывают 
с гидроксильными комплексами SiOН. Кроме основ-
ной полосы поглощения, в упомянутом спектральном 
диапазоне присутствует также полоса ~878 см−1 (рис. 
2, а), которая, по−видимому, связана с поглощением 
на деформационных «ножничных» колебаниях водо-
рода в Si—Н−комплексах [15].
Наличие в исходной пленке кремниевых гидри-
дов подтверждается и результатами измерений в 
области 2000—2400 см−1 (рис. 2, б), где расположены 
полосы поглощения на валентных колебаниях атомов 
водорода в комплексах Si—Н с разной локальной кон-
фигурацией, которые находятся в оксидной матрице 
[16]. Здесь четко проявляется дуплет с положениями 
максимумов поглощения ~2160 и ~2255 см−1. Природу 
первой полосы связывают с оксигидридами кремния, 
в состав которых входят два атома водорода [16, 17]. 
Хотя относительно их структурной конфигурации 
существуют разные гипотезы, — это или комплексы 
ОSi2Н2 [16], или комплексы О2SiН2 [17]. Природу по-
лосы ~2255 см−1 однозначно приписывают комплек-
сам О3SiН [15—17]. Причем считают, что данному 
структурному элементу в области деформационных 
колебаний отвечает также упомянутый выше пик 
~878 см−1 [16]. Таким образом, структуру исходных 
пористых пленок SiOх можно описать как смесь 
кремний−кислородных тетраэдров SiOySi4−y с разной 
степенью окисления кремния. Часть кремниевых и 
кислородных связей насыщена гидроксильными 
группами и атомами водорода, что, вероятно, связано 
с наличием водяных паров в атмосфере остаточных 
газов при нанесении пленки.
Последующий высокотемпературный отжиг 
приводит к существенным изменениям спектров 
ИК−поглощения. Во−первых, наблюдается смеще-
ние основной полосы поглощения в высокочастот-
ную область (положение пика 1082 см−1), некоторое 
увеличение (на ~8 %) площади полосы, связанной с 
Si—O Si−колебаниями, а также изменение формы по-
лосы. Во−вторых, в спектрах отожженных образцов 
появляется довольно сильная полоса с положением 
максимума ~810 см−1 (см. рис. 2). В−третьих, исчезают 
все полосы, связанные с гидроксилами и водородом 
(рис. 3). 
Первые два факты свидетельствуют о том, что в 
результате отжига происходит термостимулирован-
ное разложение метастабильного оксида SiOx с об-
разованием оксидной матрицы с большим индексом 
стехиометрии (х ≈ 1,97 [13]), уменьшается количество 
разорванных связей Si—O—Si, и структурное состо-
яние кислорода в пленке существенно изменяется. 
Согласно данным разложения, структурная решетка 
отожженной пленки содержит значительную часть 
тетраэдров SiО4, которые формируют взаимосвязан-
ные 4− и 6−членные кольца и линейные фрагменты. 
В пленке остается также определенное количество 
недоокисленных кремниевых комплексов SiOSi3, 
SiО2Si2 и SiО3Si (см. рис. 3). Таким образом, струк-
Рис. 2. Полосы ИК−поглощение в диапазоне 700—1000 см−1 (а) 
и 2000—2400 см−1 (б) пористых нанокомпозитных пленок 
Si−КТ/SiOx до (1) и после (2) отжига, а также обработки в 
парах HF в течение 1,5 (3), 10 (4) и 30 (5) мин
а
б
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туру отожженного оксида можно рассматривать 
как смесь фаз SiО2 и SiOх. Наличие развитой фазы 
SiО2 подтверждает и появление полосы ~810 см−1, 
которая присуща именно диоксиду кремния и свя-
зана с валентными симметричными колебаниями 
атомов кислорода [13, 18]. Исчезновение гидратных 
и гидридных кремниевых групп, очевидно, связа-
но с десорбцией из пористой пленки гидроксилов и 
атомов водорода в результате высокотемпературной 
обработки в вакууме.
Дальнейшая обработка отожженных образцов 
в парах HF приводит к существенному ослаблению 
ИК−поглощения (приблизительно на порядок в срав-
нении с отожженным образцом), причем степень 
ослабления коррелирует со временем обработки в па-
рах HF. Этот факт обусловлен уменьшением объема 
пористой пленки. Динамику изменения морфологии 
пленки со временем обработки можно проследить 
по данным СЭМ. Наглядно изменения морфологии 
вследствие обработки парами HF можно увидеть на 
образцах Si−КТ/SiОx с большей пористостью (53 %) 
[10], полученных осаждением под углом 75° (рис. 4). 
Одновременно основная полоса ИК−поглощения 
смещается в низкочастотную область (положе-
ние пика ~1068 cм−1), приближаясь к положению 
ИК−пика для свеженапыленного образца, т. е. ин-
декс стехиометрии оксида (х ≈1,8 [13]) уменьшается 
(по сравнению с отожженным образцом) вследствие 
травления. Полосы поглощения протравленных об-
разцов раскладываются на составляющие гауссовой 
формы, которые присущи поглощению фазы SiOx 
[14], т. е. матрица обработанных в парах HF пленок 
имеет состав и структуру нестехиометрического 
оксида кремния. Последний факт подтверждается 
и исчезновением полосы ~810 см−1 (см рис. 2, а). В то 
же время в спектрах пленок, обработанных в парах 
травителя, снова появляются полосы поглощения в 
диапазонах 800—1000 и 2000—2400 см−1 (см рис. 2), 
но в несколько измененном виде по сравнению со 
спектрами для исходного образца. Полоса с пиком 
~878 cм−1 заметно уширяется и становится асимме-
тричной, она может быть представлена как супер-
позиция трех полос: ~878 cм−1, (более слабых) ~845 
и ~920 cм−1. Именно такой триплет наблюдали в си-
стемах nc−Si/SiOx, обработанных плазмой, которая 
содержала SF6 [17]. Новая для измеряемых спектров 
полоса ~920 cм−1 приписывается симметричным ва-
лентным колебаниям в комплексах O2SiF2 [17, 19], 
в то время как полосу вблизи ~845 cм−1 связывают 
как с деформационными колебаниями водорода 
в гидридных комплексах [17], так и с валентными 
колебаниями Si—F [19]. Учитывая то, что в работе 
[17] обозначенную триплетную полосу наблюдали в 
пленках аморфного кремния, легированного фтором 
(водород отсутствовал), можно считать наиболее 
вероятным, что полоса ~843 cм−1 и в исследуемых 
образцах связана именно с комплексами Si—F, 
которые локализованы на поверхности нановклю-
чений кремния. Вследствие обработки произошло 
перераспределение интенсивностей полос 2160 и 
2255 см−1 — последняя полоса доминирует, т. е. в 
пленке формируются преимущественно комплексы 
О3SiН. Отметим, что упомянутые изменения проис-
ходят уже на первом этапе (1,5 мин) обработки пле-
нок и впоследствии качественно сохраняются.
Полученные результаты можно интерпрети-
ровать следующим образом. Вследствие обработки 
пористых пленок в парах HF области фазы SiО2 
растворяются, в пленке остается фаза SiOх. Такое 
вытравливание фазы диоксида кремния уже на 
первом этапе обработки возможно, в частности, при 
Рис. 3. Доля полос поглощения на валентных колебаниях ато-
мов кислорода в различных структурных конфигурациях
Рис. 4. СЭМ−изображение сечения пленки Si−КТ/SiОx, полученной термическим осаждением в вакууме под углом 75°:
а — до травления; б, в — после травления в течение 80 и 143 мин соответственно
2 мкма 2 мкмб 5 мкмв
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наличии ее начального контакта с травителем. Это 
означает, что смесь фаз SiО2 и SiOх в отожженной 
пористой пленке нехаотична. Скорее всего фаза 
SiOх составляет сердцевину колонок, которые по-
крыты оболочкой из фазы SiО2, или фаза SiOх со-
ставляет переходный слой между наночастицами 
Si и матрицей SiО2 (см. рис. 3 и 5). Дальнейшая об-
работка в парах HF продолжает уменьшать (хотя 
и намного слабее) интенсивность поглощения на 
Si—O−связях. Этот результат можно объяснить 
тем, что в процессе действия паров травителя на 
пористую пленку, которая после первого этапа об-
работки состоит уже из колонок SiOх, их поверхность 
под влиянием воздуха доокисляется до состояния 
SiО2. Затем образованный поверхностный сверх-
тонкий слой диоксида кремния растворяется пара-
ми HF, происходит дальнейшее уменьшение объема 
кремний−кислородной фазы (см. рис. 5). Доокисление 
пленки в процессе обработки в парах HF подтверж-
дается результатами измерений ИК−спектров. Из 
рис. 3, видно, что в процессе обработки в парах HF 
в пленке исчезают молекулярные комплексы SiOSi3 
и уменьшается содержание комплексов SiО2Si2, в то 
время как содержание комплексов SiО3Si, наоборот, 
увеличивается. Другими словами, под действием 
кислорода воздуха происходит преобразование сла-
боокисленных кремний−кислородных комплексов в 
сильноокисленные. Появление поверхностного слоя 
SiО2 (или SiOy с y, близким к 2) подтверждается и тем 
фактом, что, согласно статистике модели случайной 
связи, комплексы О3SiН, которые формируются на 
поверхности колонок вследствие взаимодействия 
оксида кремния с травителем, характерны для ок-
сидов с высоким содержанием тетраэдров SiО3Si 
или SiО4, т. е. с большим индексом стехиометрии 
[15]. Учитывая то, что комплексы О3SiН могут быть 
локализованы только в кремний−кислородной фазе, 
которая окружает нановключения кремния, и не мо-
гут быть приписаны поверхности нановключений Si 
или переходному слою нановключение−оксид (для 
этого необходимо наличие в комплексе хотя бы одной 
связи Si—Si), можно сделать вывод, что пассивация 
оборванных связей кремния на поверхности нано-
включений водородом маловероятна. Однако нали-
чие менее интенсивной полосы, также связанной с 
водородом, которую различные авторы приписывают 
либо комплексам О2SiН2 [17], либо ОSi2Н2 [16], может 
свидетельствовать о присутствии связей Si—Н на по-
верхности Si−КТ. Более вероятной является пассива-
ция таких связей кислородом во время образования 
слоя оксида на поверхности нановключения, а также 
фтором. В последнем случае на поверхности нано-
включения образуются комплексы типа Si3—Si—F, 
наличие которых в травленных образцах демонстри-
рует ИК−спектроскопия (рис. 2, а).
Таким образом, полученные изменения ИК− и 
ФЛ−спектров в результате обработки пористых 
нанокомпозитных пленок Si−КТ/SiOx в парах HF 
можно объяснить следующим образом. Во время 
травления в парах газообразные молекулы HF легко 
проникают в пористую, с сильно развитой поверх-
ностью, нанокомпозитную пленку Si−КТ/SiOx. За-
тем с поверхности структурных колонн начинается 
селективное растворение SiО2, согласно реакции 
SiO2 + 4HF = SiF4 + 2H2O. Четырехфтористый крем-
ний (SiF4) как газообразное вещество может уда-
ляться через поры структуры, а оборванные связи 
кремния на поверхности Si−КТ пассивируются кис-
лородом, фтором и водородом. Оксидирование крем-
ниевых нановключений начинается прежде всего с 
внешних монослоев наноразмерного кремния, что 
уменьшает исходный размер наночастицы и, соглас-
но квантово−размерному эффекту, проявляется в 
коротковолновом сдвиге спектров ФЛ образцов по-
сле их обработки. Чем больше время обработки, тем 
меньшим по размеру становится Si−ядро. Механизм 
уменьшения размеров Si−КТ вследствие обработки 
HF аналогичен эффекту старения на воздухе образ-
цов, которые содержат наноразмерный кремний [20], 
и отличается от него лишь скоростью протекания 
этого процесса.
Уменьшение размеров нановключений Si и пас-
сивация их поверхности при образовании новых 
химических связей типа Si—O, Si—F и Si—Н про-
исходят одновременно, что отвечает росту интенсив-
ности излучения при уменьшении размеров Si−КТ. 
Пассивация центров безызлучательной рекомбина-
ции в пористых нанокомпозитных образцах Si−КТ/
SiOx, вследствие обработки их парами HF, подтверж-
дается также результатами исследований спектров 
ЭПР [21]. На наклонно напыленных и отожженных 
пленках была выявлена практически симметрич-
ная линия ЭПР с нулевым переходом на g−факторе 
вблизи 2,0049 ± 0,0002 и шириной линии от максиму-
ма к максимуму 0,74 мТ. Эта линия приписывается 
оборванным связям атомов кремния в структурных 
тетраэдрах Si—Si3O и, возможно, в преципитатах 
аморфного кремния [22]. После обработки в парах HF 
ЭПР−сигнал не был выявлен, что свидетельствует 
о полной пассивации оборванных связей. Этот ре-
зультат подтверждает, что большинство оборванных 
связей Si, существующих на поверхности Si−КТ, эф-
фективно пассивируются атомами фтора, кислорода 
и водорода в процессе обработки в парах HF.
Рис. 5. Схематическое изображение изменения структуры на-
нокомпозита в результате обработки в парах HF
SiO2
SiOx SiOy
1 < x < y < 2
Воздух
+
пары HF
Si–КТ Si–КТ
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Работа выполнена при поддержке проектами 1.1.5 и 1.1.7 Государ-
ственной целевой научно−технической программы разработки и соз-
дания сенсорных наукоемких продуктов на 2008—2012 годы.
Заключение 
Исследованы ФЛ− и структурные свойства по-
ристых нанокомпозитных структур Si−КТ/SiOx, из-
готовленных по новой технологии, в основе которой 
лежит их обработка парами HF. Показано, что в за-
висимости от времени указанной обработки наблю-
дается значительный (до 200 нм) сдвиг полосы люми-
несцентного излучения из инфракрасного в видимый 
диапазон спектра, а также гигантское (более чем на 
2 порядка) увеличение интенсивности люминес-
ценции. На поверхности нановключений кремния 
появляются комплексы Si3SiF и OSi2Н2. Эти эффек-
ты объяснены изменением структурно−дефектного 
состояния границы раздела нановключений Si с 
окружающей кремний−оксидной матрицей SiOх в 
результате высокоэффективного действия паров 
HF на пористую пленку в присутствии кислорода 
воздуха. Интенсивность светоизлучения возрастает 
вследствие пассивации оборванных связей кремния 
на поверхности нановключений кремния атомами 
кислорода, фтора и водорода. Оксидирование по-
верхности нановключений кремния уменьшает их 
размер, что проявляется в коротковолновом сдвиге 
спектров ФЛ.
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